BEST AVAILABLE COPY 

RePU8UQUE FRANCAISE 



INST1TUT NATIONAL COfnmandes d€ reproduc1ionj 

OE IA PROPRIETY INDUSTRIELLE 



(n) N* de publication : 2 280 361 

(A n'ulifiser que pour les 



PARIS 



DEMANDE 
DE CERTIFICAT D'ADDITION 



(21 



N° 74 27030 

Se referant : au brevet d'invention n. 72.42279 du 28 novembre 1972. 
@ Compositions de traitement et de conditionnement de la cheveiure. 

@ Classification Internationale (Int. CL 2 >. A 61 K 7/08; C 08 G 73/00. 

@ Date de depot 2 aout 1974, a 16 h 18 mn. 

@ © ® Priorite revendiquee : 



@ Date de la mise a la disposition du 

public de la demande B.O.P.L - «Listes» n. 9 du 27-2-1976. 

Deposant : Soctete anonyme dite : L'OREAl, residant en France. 



@ invention de : Guy Vanlerberghe et Henri Sebag. 
@ Titulaire : Idem (71) 

® Mandataire : Alain Casalonga, 8, avenue Percier, 75008 Paris. 



Certificat(s) d'addition anterieur(s) 



1 



2280361 



Dana sa demande de brevet principal, la demanderesse a revendiqu* 
et decrit des compositions cosmetiques de traitement et de conditioner - 
de la chevelure contenant des polymeree cationiques filmogenee de formula 
generale -A-Z-A-Z-A-Z- 
5 dans laquelie A pouvait disignsr la groupamant 
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et Z le symboie B ou B' ; B et B' identiquea ou different* deaignent un radical 
alkylene a chaine droite ou ramifiee ayant juaqu'a 7 atomee de carbone dans la 
chalne principle, non substitue ou substitue par un grcupement hydroxyle et 
pouvant comporter en outre, des atomes d'oxygene, d'azote, de soufre, 1 a 2 
cycles aromatiques et/ou Mterocyclea. Ces compositions pouvaient egalement 
contenir les sels d'ammonium quaternaire d'un polymere r£pondant a la formule 
ci-dessus. 

L'utilisation de ces polymeres permettait de limiter ou de corriger 
les inconvenient* resultant de 1'etat general ou de traitements senaibilisants 
tela que decolorations, permanentes, ou teintures. 

La dejaanderesae a decouvert de nouvelles compositions contenant un 
20 nouveau polymere du type 

-A-Z-A-Z- 
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ou A designe 



■o- 



et Z designe le symboie B ouB', et il signifie au moins une fois le symboie 
25 B' ou B est un radical bivalent tel qu'un radical alkylene a chalne droite ou 
ramifiee ayant jusqu'4 7 atomes de carbone dans la chaine principale, non 
substitul ou substitue par un groupement hydroxyle ; B' est un 

radical bivalent tel qu'un radical alkylene a chaine droite ou ramifiee. » V ar,- 
jusqu'a 7 atomes de carbone dans la chaine principale, substitue ou non pax un 
3Q ou plusieurs radicaux hydroxyle et comportant un ou plusieurs atomes d'azc-. 

l'atome d' azote etant substitue par une chaine alkyle interrompue eventuelle^A: 
par un atome d'oxygene et comportant obiigatoirement une ou plusieurs for..- 
tions hydroxyle et/ou carboxyle. Ces polymferes prSsentent comme ceux du brevet 
principal, des propriety de traitement et de conditionnement de la chevelure. 
35 En dehors des avantages des condit ionneurs tela que 1 'amelioration du demfilage 
des cheveux humides. de la brillance, de la douceur et de la docilice a la coif- 
fure, les polymeres suivant la presence invention ont une compatibility amelic- 
r*e vis-a-vis dea tensio-actif s habituellement utilises dans les compoaitions 
de traitement des cheveux. 

40 La demanderesse a decouvert par ailleurs, que lea compositione cosme- 



2280361 



tiques pour cheveux revendiques dans la revendicatior ' du - 
pouvaient S tre ameliorees en utilisant les sels d'ammonium ,u.t„ a ,L."d^ lCa 
polymeres obtenus par quaternisat ion des groupements basiques avec I'acide 
chloracStique ou le chloracetate de soude. 
5 EHe a constate en effet, que la compatibility des polymeres ainsi 

quaternises <!tait amelior^e vis-a-vis des tentin a r.-,fo 

S ° es ten sio-actifs anioniques habitueile- 
ment utxlises dans lesdites compositions. 

L'objet de la presente invention est done des compositions cosmetiques 
de traxtement et de conditionnement de la chevelure, telles que revendiquees 
dans la revendication 1 du brevet principal 72 42 279, contenant un polype 
cationique de bas poids aoleculaire repondant a la formule 

-A-2-A-2-A-2- 
. r.,r...„t« „„ ,««„! bivaIent , ul ,„ m ciJ4m1 jlkyUM i 

fonctions hydroxy le et/ou carboxyle. 

vendio / a h de,Mnde 3 " Salement P ° Ur ° bJet d " c "P~i«on. telles que re- 
nd e s dans la revendication 1 du brevet principal 72 42 279, contenant 
sels d ammonxum quaternaire desdits polypes, caracterisees par le f.,V 
que ce 8 sels d . aiamonium quaternaire r6sulcfint ^ u transformation ^ " 

desdxts polymeres par 1'action oe I'acide chloracetique ou du chloracetate 
de soude sur ces polymeres. Par cordite de langage, le terme "betatnisati.,- 

cLT a h \ & SUlte ^ U d63CriPti0n ' U ™— ^ctuee par 
1 ecxde chloracetique ou le chloracetate de sodium 

filmo Be U 7? 6 ° bjeC ^ ^ Pr ' Sente inVCn£i0n P01 ^" ""oni qu£ 

filmogene de bas poids moUculaire de formule 

-A-Z-A-Z-A-Z- 

dans laquelle A designe le radical - j^/ \ . 

\ J 

et ou Z designe le symbole B ou B' et signifie au moins une fois B' • B est 
un radical bivalent tel qu-un radical alKylene a cha.ne droite ou rami L 
ant JM , 7 atomes de >carbQne dans la pr _ 

u sub stxtue par un grouped hydroxyle, B 1 signirie un radical bivalen 

W " ^ rad " al alkyU - * - — , ayant .uaqu-a , atomes 
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de carbone dans la chain* principale, substitue ou „on par un ou plusieurs rad 
caux hydroxyle et comportant un ou plusieurs atomes d We, I'ato.e d'azo- e 
etant substitue par una chalne alkyle interrompue eventuellement par un atome 
d oxygene et comportant obligatoirement une ou plusieura fonctiona hydroxyie 
et/ou carboxyle, ainai que les derives d 'ammonium quaternaire de ceux-ci 

La demande concerne par ailleurs, les procedes de preparation desdits 
polymeres et de leurs derives d' ammonium quaternaire. 

Les polymeres prefere, suivant la presente invention, sont en particu- 
lar des polymeres comportant le motif 

ou A signifie le radical 




B ignifie hydroxyallcylene tel que le groupement bivalent hydroxy-2 propanediy^ 
1,3 ; B signifie un radical polyhydroxyalkyiene interrompu par un atome d'azo- 
te substitue par un groupement carboxymethyle.^hydroxyethoxy-2 ethyle. dihy- 
droxy-1,3 methyl-2 propyl-2 ou hydroxy-1 aethyl-2 propyl-2. 

Le motif A est reparti regulierement dans ces polymeres, alors que les 
motifs B et B' peuvent etre repartis de facon statistique. 

Les polymeres cationiques suivant la presente demande, peuvent etre 
prepares par polycondensation directe ou indirecte. 

La polycondensation directe consiate a faire reagir la piperazine et 
one amine hydroxylee telle que la diglycolamine ou l'amino-2 methyl-2 propane- 
diol-! 3 ou un aminoacide tel que le glycocolle avec une. epihalohydrine telle 
que 1 epichlorhydrine ou 1 'epibromhydrine, en milieu aqueux, a additionner de la 
sonde comme accepteur de 1'hydracide libere, puis a chauffer a temperature co*- 
prise entre 80 et 90°C. 

La polycondensation indirecte consiste a preparer tout d'abord, u, de- 
rive intermediaire X, resultant de la reaction de 1 'epihalohydrine avec , e - 
la Pipeline, soit famine hydroxylee et/ou 1'amino-acide. Ce derive int.'- -I 
dxaire X est ensuite amene a reagir avec une seconde amine. On additionne ^ 
su.te eventuellement de 1 'epihalohydrine et on ajoute une base telle que V,y- 
droxyde de sodium et on chauffe a une temperature comprise entre 80 et 90"C 

LCS P"Portions utilisables de pipeline, d 'epihalohydrine et d'amine 

TIT*' I" 1,a — ™« - I'a-ernance des motifs 

A, B et B que l'on veut obtenir dans le polymere final. 

L'epihalohydrine et le melange pip S razine-amine hydroxylee et/ou amino- 
de preference dans des proportions equimolaires . Quant au „. 
lange pi P era z ine-amine hydroxylee, et /ou amino-acide, il comprend des propor- 
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tions molair,es comprises enCre 90 et 50 Z pour la piperazine et 10 a 50 X 
pour 1' amine hydroxy lee et/ou l'aminoacide. 

Les polymeres ainsi obtenus peuvent, de facon connue comme indique 
dans le brevet principal, etre oxydes avec de 1'eau oxygenee ou des peracides 
ou etre quaternises avec des agents de quaternisation connus. tels que le bro- 
aure, chlorure, iodure, sulfate, mesylate, ou tosylate d'alkyle infSrieur, de 
preference de methyle ou d'ethyle, le chlorure ou bromure de benzyle. 

One quaternisation qui s'est reveiee particulierement avantageuse quant 
aux proprietes de compatibilite des polymeres resultant avec les tensio-actif s 
anioniques, est la "betainieation" conaistant a quaterniser de 0 a 66% des 
groupements basiques avec le chloracetate de sodium ou l'acide chloracetique. 
Le rendement de la reaction est genSralement compris entre 60 et 100 %. 

Le taux de "betainieation peut etre defini comme le rapport entre le 
nombred' equivalents d'azote quaternises et le nombre d 'equivalents d'azote ; 
multiple par 100. 

Le rendement de quaternisation de la reaction peut etre defini par 
le rapport entre le nombre d 'equivalents d'azote reellement quaternises et le 
nombre d ' Equivalents d'agent de quaternisation , utilise multiple par 100. 

La demanderesse a constate qu'un seuldes deux a tomes d'azote tertiaire 
du motif A etait susceptible d'etre quaternise . On obtient ainsi des motifs 
repondant a la formule 



- Z 
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ou Z design. B ou B' ; B et B' identiques ou differents designent un radical 
bivalent qui est un radical alkylene a chaine droite ou ramifiee comportar.c 

jusqu'a 7 atones de carbone dans la chaine prlncipale, non substitui ou 
stituE par des groupements hydroxyle et pouvant comporter en outre, des at.v.r.er. 
d'oxygene, d'azote, de soufre, 1 a 3 cycles aromatiques et/ou heterocycliqucs ; 
les atomes d'oxygene, d'azote et de soufre etant presents sous forme de gr-.upe 
ments ether, thioether, sulfoxyde, sulfone, sulfonlum, amine, amine substitute 
par un radical alkenyle, alkyle comportant eventuelleaent une ou plusieurs £«,«. 
tions ether, des groupements hydroxyle ou carboxyle, benzylamine, oxyde d'amin*. 
ammonium quaternaire, amide, imide, alcool, ester et/ou urethane. 

On constate que les polymeres objet de la presente invention et prepa- 
res suivant 1'un quelconque des procedes cites ci-dessus, sent caracterises 
par le fait qu'ils sont filmogenes et ont un poids moleculaire relativement 
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bas, c'est-a-dire infdrieura 15 000. 

lis sonc solubles dans l'eau ou en milieu hydroa lcoolique . 
Us sent particulierement efficaces pour les cheveux sensibilises 
apres des traitements comme des decolorations, les permanent ou les teintu- 
res, mais peuvent egalement etre avantageusement etre utilises pour les cheveux 



norma ux. 
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Ces polymeres sont introduits dans des proportions de 0,1 a 5 % et de 
preference de 0,2 a 3 %, dans differentes compositions cosmetizes comme des 
lotions, des cremes, ou des gels coiffants en tant cue constituants principaux 
ou encore dans des shampooings. compositions de mise en P li s . de fixateurs de 
permanentes ou de teintures etc. . . , en tant ou-adjuvants en presence d'autrec 
composes tela ,ue des tensio-actif s anioniques, cationiques, non ioniques, " 
amphoteres ou zwitter ioniques, des oxydants, des synergistes. ou stabiliseurs 
de mousse, des sequestrants, des surgraissants , des epaississants, des adoucis- 
santa, des antiseptiques, des conservateurs. descolorants. des parfums, daa 
germicides ; «. peuvent etre utilises en melange avec d'autres pxymeres anio- 
niques, cationiques, amphoteres ou non ioniques. 

lis sont utilities dans les differentes compositions dont le pH va- 
runt d. 3 a 11, soit sous forme de sels d'acides mineraux ou organiques. soit 
20 sous forme de bases libresou encore de quaternaires. 

Lea compositions cosmetiques pour cheveux selon 1' invention peuvent 
egalement se presenter sous forme de solutions aqueuses, hydroalcooliques, de 
cremes, de pates, de gels ou de poudres. Ell., peuvent egalement renfermer un 
propulseur , et etre conditionnees en bombe aerosol. 

les compositions de shampooing pour cheveux selon 1' invention sont 
caracterisees par le fait qu'elles renferment en plus un agent de surface anio- 
nxque, cationique, non ionique, amphotere et/ou .vitterionique, un ou plusieurs 
composes de formula I, ainsi qu'e'ventuel lament des synergistes stabilisate,ro 
de mousse, des sequestrants, des surgraissants, des epaississants, une ou 
sieurs resines cosmetiques. des adoucissants, des colorants, de s parfums *l. 
antiseptiques, des conservateurs, et tout autre adjuvant habituellement »<'•'-- 
s£ dans les compositions cosmetiques. 

Les polymeres suivsnt la presente invention permettent egalement de 
Preparer des lotions de mises en plis, des renf orcateurs de mise en plis d-s 
cr mes de traitement, des conditionneurs pour cheveux, des lotions anti-peiU- 
culaires et d'autres compositions similaires, caracterisees par le fait qu'ellas 
renferment un ou plusieurs polymeres objet de la presente demande, ayant un 
poxds moleculaire determine par abaisse ra ent de la tension de vapeur compris 
entre 1000 et 15 000. ompris 
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30 



35 



40 



Us exemples suivants sont destines a iilustrer 1' invention 
toutefois la limiter.Les parties seront indict, „ 



sans 
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EXEMPLE 1 

A Preparation du derive* intermediate ; N,N-Bis j ^-hycrcxy,. ^I c i\ * • • ■ 
propyl diglycolaraine de formule L 

J X - CI CH 2 - CHOH - CH 2 - M - CH 2 - CHOH - C^Cl 

fa 

CH 2 - 0 - CH 2 - CH 2 OH 
A une solution de 420 g de diglycolamine (4 moles) dans 2700 g d'eau 
on ajoute goutte a goutte et sous agitation, 740 g (8 moles) d - epichlorhydrine 
en 1 heure a 10-15 d C. 

Apres 4 heures d'agitation du melange rSactionnel a 20^C, les fonc- 
tions Spoxydes ont pratiquement disparu. 

On obtient alors une solution limpide, tres Ugerement teint^e en vert 
a 30 % d'extrait sec. 

fe. Preparation d'un polymere du type :-A-B-A-B ? - 

/ \ 

ou A - n „ 
\ / 



B - - CH, - CHOH - CH„ - 
2 2 

B'- - CH 2 - CHOH - CH 2 - N - CH 2 - CHOH - CH.,— 

iH 2 - 0 - CH 2 - CH 2 0H 
dans lequel les proportions des-motifs A/B/B' sont 4/3/1 et les proportions 
moiaires de piperazine/diglycolamine/epichlorhydr ine sont de 4/1/5. 

A 775 g de pipeline hexahydratee (4 moles), on ajoute en mainten.*,- 
la temperature a 20°C, 965 g (1 mole) de solution du derive intermediate F 
prepare ci-dessus. On ajoute ensuite 277 g (3 moles) d 'epichlorhydrine tou'-^.- 
a la temperature de 20«C. On ajoute ensuite en 1 heure, 500 g (5 moles) d-~ 
solution de soude a 40 X. On chauffe ensuite jusqu'a 80-90'C et I'on main.-.-.: 
cette temperature pendant" 1 heure. 

Par dilution avec 1130 g d'eau, on obtient une solution a 20 % de «- 
tifcre active. 

EXEMPLE 2 

Preparation directe du polymere dans lequel la repartition de la p ipe '- 
razine, et la diglycolamine est statistique. 

On utilise ft cette fin, les memes proportions moiaires relatives de 
Pipeline, diglycolamine et epichlorhydrine que dans l'exemple I, c'eet-a-dire 
4/1/5 pour Piperazine/diglycolamine/epichlorhydrine. 
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On constitue ainsi des motifs 



V - CH 2 - CHOH - CH 2 



ou Y est sole - n 



/ 




— » 80lt 



N - 
i 

(CH,) 



vw«*2'2 "OCHj- CH. - un , 
A 161 g de piperazine hexahydratee (0,83 moles) et 21 g de diglycola 
-ine (0,2 mole), diapersea dana 140 .1 d'eau, on ajoute en 1 heure 
92,5 g d'epichlorhydrine (1 „oie). Une heure aprea 1'addition, on ajoute ' 
goutte a goutte, toujours a 20'C, 100 g de KaOH a 40 7. (1 mo le). On chauffe 
enauite J u . q ». a u temperature dft 8o . ^ ^ ^ pendant t 

On dilue enauite le milieu reactionnel avec 227 ml d'eau pour obtenir 
une aolution a 20 7. de ma tlfere active. 

.. t * „" ZT * ln * 1 ° b "" ue " •* —* » 

EXEMPIZ 3 

Preparation d'un polype dont la conatitution du motif pent etre 
represent* par la formule P 



OH. 



10 



15 



20 




- CH. 



CH0H-CH 2 -N-CH 2 -CHOH-Oy 
CH 2 
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30 



35 



40 



-0-CH -CH -OH — 

* „„. . oluclon de , „ ou {m 8) d< fiMtMiM hcxa 

li ,,:" *ir" 0 "" * - 1 "••»• » .... « . 0 „. s . 

me d'une solution a 30 7. (970 g) . 

Aprea la fin de 1 'addition, la maase reactionnelle est maintenue - 

agitation a 20°C, pendant 1 heure. * ^ 

On ajoute ensuite a la meme temperature et en 1 heure 167 5 . „ 
soude a 48 7. (2 moles). ' 8 d * 

L'agitation est maintenue encore 1 heure ft cette temperature DU i a 
on chauffe le melange 2 heurea ft 80 - 90*C. P^ature, puis 

Par addition de 1026,5 g d'eau, on obtient une solution limpide et 
pratiquement incolore de polyamine ft 10 % de matiere active. 

EXEMPLE 4 

Preparation d'un polymere cationioue dont la constitution peut 
fitre representee par la formule 



8 



1180361 



20 



25 



30 



^ y -CH 2 -CHOH-CH 2 -|-CH 2 -CHOH-CH 2 - / ^ -C^-CHOH-CH. 

— 4h 2 -o-ch 2 -ch 2 oh 

5 Las proportion. aolaires piperazin./diglycolamine/ epichlorhydrine sont 

de 2/1/3. 

A une solution de 776 g (4 mole*) de piperazine hexahydratee dans 
500 g d'eau, on ajoute en precedent comme dans 1'exempleJ , 2 moles du compose 
interme-diaire X de l'exemple 1, sous forme d'une solution a 30 7. (1935 g). 
10 Apres la fin de I'addition, la masse reactionnelle est maintenue sous 

agitation h 20° C, pendant 1 heure. 

On ajoute ensuite a la meae temperature et en 1 heure, 4 moles d'hydro- 
xyde de sodium sous forme d'une solution a 48 7. (335 g). L'agitation est main- 
tenue encore 1 heure a cette temperature, puis on chauffe le melange 2 heures 
15 k 80 - 90°C. 

i. 

On obtient ainsi une solution limpide d'un pre-polymere P. 
A 1835 g de cette solution, (2 Equivalents d' amine secondaire), on 
ajoute goutte a goutte et sous agitation, 92,5 g d Spichlorhydrine (1 mole). 

Apres la fin de 1 'addition, la masse reactionnelle est maintenue 
sous agitation a 20*C, pendant 1 heure. 

On ajoute ensuite * la mfime temperature, et en 1 heure, 83g (1 mole) 
de soude a 48 7.. 

L'agitation est maintenue encore 1 heure k cette temperature, puis on 
chauffe le melange 1 heure a 80 - 90°C. 

Par addition de 2625 g d'eau, on obtient une solution limpide et prati- 
quement incolore de polyamine a 10 7. de matiere active. 

EXEMP1E 5 

Preparation d'un polymere cationique dont la constitution peut fit- 
schematise par l'alternance des motifs A et des motifs B ou B' suivants : 
-A-B-A-B-A-B' 



/ \ 

ou A signifie - N N - 

\ / 

B' signifie -CH 2 -CH0H-CH 2 -N-CH 2 -CH0H-CH - 

r 

CH 2 -0-CH 2 -CH 2 OH 

B signifie . CH 2 -CH0H-CH 
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La proportion des motifs A/B'A est 4/1/3. 

La proportion molaire relative de piperazine/diglycolamine/epihalo- 
hydrine est 6gale a 4/1/5. 

A 394,5 g de solution de pre-polymere P decrit ci-dessus et contenant 
0,43 equivalent d'amine secondaire, on ajoute SO us agitation, 51 g de bis 
piperazme-1,3 propanol-2 qui peut etre prepare suivant la methode decrite 
dans I'exeaple 15 du brevet francais 72 42279. et contenant 0,43 equivalent 
d' amine secondaire. 

... ,^ SOlUti ° n ° n 3j0Ute en 1 heUre ' Ct * 20 ° C ' 39 ' 7 8 (0,i3 cole) 

d ep^ hyarine . u a , Unge est agit , l heure ^ cetfce ^ Qn 

ensuxre a 20'C et en 1 heure, 35,8 g (0,43 mole) de sonde a 48 % 

Apres 1 heure d'agitation a la m6rae temperature, on chauffe la masse 
r«actionnelle pendant 1 heure a 80 - 90°C. 

Par addition de 1099 g d'eau, on obtient une solution limpide de 
15 polyamine a 16 % de matiere active. 

EXEMPLE 6 

Preparation d'un polymere cationique selon le procede direct de 
1 exemple 2 avec de la pipeline (1>07 noU) de ^ 
2q diol-1.3 (0,45 mole) et de 1 'epichlorhydr ine (1,5 mole). 

La proportion des motifs A/B/B 1 est 1/0,56/0,42. 

On melange 209 g de pipeline hexahydratee et 47,2 g d'amino-2 methyl-2 
Propane diol-1,3 dans 250 ml d'eau. On ajoute 1' epichlorhydr ine : 139 g en 
1 heure a 2<TC. On ajoute encore 150 g de soude a 40 % et on chauffe jusqu'a 
2s SO - 90 C, temperature que l'on maintient pendant 1 heure. 

En f in de reactioni on dilue avec 76o ^ d , eau ^ ^ obt _ ent 

• vine solution limpide a 20 % d'extrait sec. 

EXEMPLE 7 

et d * r ' Parati ° n dU Pr ° duit de sensation de la pipeline, du glycocclle 
30 et de l'epihalohydrine. 7 U ' 

... <,.?*rzT, °° ui " reutive de """^"^wwwr^ 

o ,1 » ; p " por,Ion d " "°" fs A/B/B ' " c » i .^°.«'o. 4 

60 e (0,S »U) glycclle disperses d„„s 2I8 
s*s par 80 g de soude i 40 %. »otr..u- 

35 hydrate" On .T"^ Ci " deSSUS ' " ^ 8 ^ - ' h ^ 

hydra ee On a JO ute ensuite sous agitation, en 1 heure et a 15-20'C, 185 g 

(2 moles) d ' epichlorhydr ine. 8 

meme t T" ' T ^S^" » -mperature, on ajoute toujoura a la 

»eme temperature, 200 g (2 moles) de soude a 40 % 

On poursuit encore Imitation 1 heure a 20*C puis I heure a 80'C 
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mT-w Mt refr ° idie " ramen " e " " % de ^ active par - 

On obtient ainsi une soluCion limpide ^ ^ ^ 

5 coIW. ^ ' V3P0rati0n S ° luti0n on obtient un fi lm dur e t peu 

EXEMPLE 8 

A 500 g d .„„. , olKIo „ ,„,.„,. Je polycmi „„ t „ 

p r« in . 47 , 7 , d . SplcMorhydclne M .. h *„„ yd .v a 

* 3*0 cp. a 20 . c , „ aJ ,«. 58 , 25 8 (0j5 _ U) ^ Moochloric<t ' 

15 ,7 TIT" u •° luU5 ° • ontr " t m "° de " M <• »— 4. V 

ternisation est de 130 cps. 9 



EXEMPLE 9 

A 812 g de solutioi 

20 



A 812 8 de solution aqueuse de polycondensat cationique a 14 2 7 de 
aC " Ve - untenant 0.8 equivalent dWe u te r sa 

Lj;::::: n "r:; 1 ; . rende - de ™ - - « *• - ^ , 

EXEMPLE 10 

On utilise un polycondensat obtenu oar 1* Brn ,Mz a 
direct x , proc£de de polycondensat ^n 

direct semblable a celui decrit dans l'exeaol.2 ™i 

„„„ „ . exeopiez. Ce polycondensat est obteru 

par condensation en solution aqueuse de 483 g ( 2 49 a ■ * 

hydrate a* a j * f S 1 2,49 moles) de pipeline h"v a - 

nydratee, de 63 g de diglycolamine (0,6 mole) oe 277 5 i % a,, 

3„ rr; 5 r uo 8 - - — — ~ r^rr. 

c^tarp tl.J* moles) de monochiora- 

cetate de sod.um et on chauffe a 95°C pendant 5 heures. 

Le rendement de quaternisation est de 70 - 71 7 .m 
35 pose resultant est de 67 cps a 25'C T T ^scosite du com- 

cps a 25 C. Le taux de betainisation est de 37, 5 \ 
EXEMPLE 11 

• :±:::.:,:":: r.r; ;r : r~ 

- i.:r - - -kks. 
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U rendement de quaterniaation eat de 71 7. et la viscoaite aprea 
reaction, de 60 cpa a 25°C. Le taux de betalniaation eat de 19 %. 

EXEMPLES D' APPLICATION 



5 ???J??yLi 2 

Shampooing anionique : 

Compoee prepare talon l'exeaple 3 

Lauryl eulfate de triethanolamine 

Dlethanolaaide de coprah 

1Q Acide lactique q.a.p pH 7 ^ 

Eau q.a.p 



EXENPLE 13 

Shampooing anionique : 
Compose de I'exemple 4 



• 1 g 

• 15 g 

• 3 g 

100 g 



15 Semi-ester sulfosuccinate disodique d'aicanpi amide modiil€.\.\\\\\\\\\\ l0 ' * 
Lauryl *ther sulfate de sodium condense avec 2,2 moles d'oxyde d'Sthy- 



15 g 

* g 



lene 

Didthanolamide de coprah 

Eau q. s. p 

le pH est de 7. 

EXEMPL£_14 

Shampooing : 
Compose" prepare* selon I'exemple 5 



^ Alcool laurique polySthoxyl* avec 12 moles d'oxyde d'Sthy lene! ....... & 

Didthanolamide de coprah • < • ^ g 

Bromure de trime*thyl c*tyl ammonium * 

Acide citrique q.a.p pH °>5 g 

Eau q.a.p.... 

100 g 

30 EXEMPLE_15 
Shampooing : 

Compost prepare* aelon I'py^u t 
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EXEMPLE_16 

Shampooing : 

Compost prepare* selon l'exemple 4 15 

Alcool laurique polye*thoxy le* avec 12 moles d'oxyde Ethylene.. 8 
Sel de sodium de N-(N ? ,N f -die* thylamino propyl) N 2 -dod£cyl 

asparagine. . . 4 

DiSthanolamide de coprah 2 

Acide lactique q.s. p p H 5 

Eau q.s.p 100 

. EXEMPLE^17 

Shampooing anionique : 

Compost prepare* selon l'exemple 2... 1 

Lauryl sulfate de triSthanolamine 10 

Lauryl £ther sulfate de sodium oxySthylene* avec 2,2 moles 

d'oxyde d'^thylene 10 

Di£thanolamide de coprah 3 

Eau q.s. P . lo0 

pH 8 

EXEMPLE^18 

Shampooing anionique : 

Compose* de l'exemple 10 ^ 

Lauryl sulfate de tri^thanolaraine i 0 

Lauryl £ther sulfate de sodium oxydthylSne* avec 2,2 moles 

d'oxyde d'ethylene. 10 

Die"thanolamide de coprah 3 

Eau <l-«.p 100 

PH 7,5 

EXEMPLE 19 

Shampooing anionique : 

Compost de l'exemple 10. . 0 75 

Lauryl e*ther sulfate de sodium oxye'thylene* avec 2,2 moles 

d'oxyde d' Ethylene 10 

Oxyde de lauryl dimethyl amine (vendu sous le nora de Am- 

raonyx L0) 2 

Die*thanolamide de coprah 2 5 

Eau < S P 100 

pH 7,5 

EXEMPLE _ 20 

Shampooing cationique : 
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10 Shampooing : 

Compost de I'exemple 7. 



35 



12 g 



Compost de l'exemple 2 

Alcool laurique polydthoxy 1* avec 12 moles d'oxyde 
d'Sthylene 

Bromure de trime*thyl c«tyl ammonium (vendu sous U . 
marque "Cetavlon" _ 

Die*thanolamide de coprah * . * 1 g 

Acide lactique q.s. P H 5 2 * 

Eau q . s . p . . 

100 g 

EXEMPLE 21 



1,5 g 
g 



Compos* de foraule C^H^O (c^ 0 (CH^T-H 6 

Compos* de f ormule R- CH0H-CH 2 0 fcHj-CHOH-CH.O J H . ... 

oii R signifie alkyle en C 9 -C ..It -I 3 ' 5 

15 Oxyde de lauryl dimethylamine^conanercialis* ' SO us ' le ' nom" ' " 8 

de "Ammonyx LO'O 

Acide lactique q.s. p. P H 4 ^ , 2 g 

Eau q. s. p 

" " 100 g 

EXEMPLE 22 

20 Shampooing : 

Compose* de l'exemple 7 

Lauryl sulfate de tr idthanoiamine . . . " 1 § 

Di^thanolamide laurique 8 

Eau q. s. p 3 g 

25 100 r 

^ ' pH 7,5 S 

EXEMPLE 23 

Shampooing : 

compost de l'exemple 8 

3o Lauryl ether sulfate de soude polyoxyethy le^ne* avec 2,2 mo- 2 * 



12 g 



les d' oxyde d' ethylene 
Ethanolamide de coprah 

Carboxyme*thyl cellulose 2 ' 5 g 

Eau q.s. p 0,5 8 

100 o 

pH 7,3 

EXEMPLE 24 

Shampooing ; 

Compost de l'exemple 8 

Compose" de formule R.CHOH-C^O Qh^CHOH-CH^ 3 ^ '„ ' ' ' " ^ % 
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ou R signifle alkyle en C rt -C c. n 

Alcool laurique poly^thoxyle* avec 12 moles d'oxyde 

d^thylene 5 

Acide lactique q.s pH 5 

100 g 
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REVINDICATIONS 

1. Composition cosmltique pour cheveux selon la revendication 1 du 
brevet principal >• 72 42 279, renfermant un polymere cationique filmogene 
de bas poids mole'culaire de formule 

-A-Z-A-2-A-Z- 
5 dans labile A de eigne un radical constant deux fonctions amine et de pre- 
f£rence le radical 

\ / 

Q et Z designe le symbole B ou B', ou B est un radical bivalent qui est un radi . 
cal alkylene a chaine droite ou ramifiee ayant jusqu'a 7 atomes de carbone 
dan. la chaine principale non substituee ou substituee par un groupement hydro- 
xyle, caracterise par le fait que Z signifie au moins one fois B< et que B' estur 
radical bivalent qui est un radical alkylene a chaine droite ou ramifiee, ayant 
s jusqu a 7 atomes de carbone dans la chaine principale, substituee ou non par 
on ou plusieurs radicaux hydroxyle et comportant un ou plusieurs atomes d'azo- 
te, l^atome d'azote etant substitue par une chaine alkyle interrompue eventueEe- 
aent par un atome d'oxygene et comportant obligatoirement une ou plusieurs fonc- 
tions hydroxyle et/ou carboxyle. 
} 2. Composition cosmetique pour cheveux selon la revendication 1 du 

brevet principal 72 42 279 et contenant un sel d'ammonium quaternaire d'un 
polymere de formule 

- A-Z-A-Z-A-Z- 
ou A designe un radical / ~ ' ^ 

\ / ' 

et Z designe le symbole £ ou B 1 ; B et B- identiques ou different, designent 
un radical bivalent qui est un radical alkylene a chaine droite ou ramifiee 
comportant jusqu'a'7 atomes de carbone dans la chaine principale, non substi- 
tuee ou substituee par des groupements hydroxyle et pouvant comporter en ou* -a 
des atomes d'oxygene, d'azote, de soufre, un a tfois cycles aromatiques et/ou 
heterocycliques ; des atomes d-oxygene, d'azote et de soufre etant presents 
sous forme de groupements ether, thioether, sulfoxyde, sulfone, sulfonium, 
amine, alkylamine, alkenylamine , benzylamine, oxyde d'amine, ammonium quater- 
naire, amide, imide, alcool, ester et/ou urethane, caracterisee par le fait que 
ledxt sel d'ammonium quaternaire est obtenu par action de 1'acide chloraceti- 
que ou du chloracetate de soude. 

3. Composition cosmetique pour cheveux selon la revendication 2 carac- 
«ri.«. par le fait que Z designe au moins une fois 3", et » est un radical 
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bivalent qui est un radical alkylene ft chalne droit* ou ramifiee, ayant jus . 
qu'ft 7 atomes de carbone dans la chalne principal, substitue ou non par un 
ou plusieurs radicaux hydroxyle et comportar.t un ou piusieurs atomes d'azote, 
l'atome d'azote etant substitue par une chalne alkyle interrompue, ^vencuelle- 
ment un atome d'oxygftne et comportant obi igatoiremenc une ou plusieurs fonc- 
tions hydroxyle et/ou carboxyle. 

4. Composition cosmetique pour cheveux, selon la revendication 1, 
caracteris^e par le fait que le polymere cationique filmogftne prSsente le 
fflotif -A-B-A-B'- 

ou A signifie - 

B signifie hydroxyalkylene, B • 'pofyhydroxya Iky lftne interrompu par un atome 
d'azote substitue par un groupement carboxymethyle, f -hydroxyethoxy-2 ethyls, 
15 dihydroxy-1,3 methyl-2 propyl-2 ou hydroxy-1 m^thyl-2 propyl-2. 

5. Composition cosmetique pour cheveux selon la revendication 4, carac- 
terisee par le fait que B est un groupement hydroxy-2 propan«.diy 1- 1,3 . 

6. Composition cosmetique .pour cheveux selon l'une quelconque des re- 
vendications 1 a 6, caracterisee par le fait qu'elle se pr^sente sous forme de 

20 solution aqueuse, hydroalcooiique, de creme, de pate, de gel ou de poudre. 

7. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 ft 6, ca- 
racte-rise-e par le fait que son pH est compris entre 3 et 11. 

8. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 ft 7, carac- 
- terisee par le fait qu'elle renferme egalement un propulseur et est condition- 
25 n^en aerosol. 

9. Composition sous forme de shampooing pour cheveux, selon l'une 
quelconque des revendications 1 ft 8, caracterisee par le fait qu'elle contient 
Element un agent de surface anionique, cationique, non ionique, amphoter* 
et/ou witter ionique. 

30 10. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 ft 9 c^rac 

terisee par le fait qu'elles contiennent egalement des epaississants, opac-- 
f^ants, sequestrants, surgraissants, adoucissants , germicides, conaervateur* 
gommes. parfum, colorants, d'autres resines cosmetiques ainsi que tous autres 
adjuvants habituellement utilises dans les compositions cosmetiques. 
35 11. Polymere cationique filmogene de has poids moleculaire de formule ■ 

-A-Z-A-Z-A-Z- 
dans laquelle A dcSsigne un radical - \ 

\ / 



40 



et Z d^signe B ou B' : ou B est un radical bivalent 
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qui est un radical alkylene a chaine droite ou ramifiee ayant jusqu'a 7 atomes 
de carbone dans la chaine principale non substitute ou substitute par un grou _ 
pement hydroxyle, caracterise par le fait que Z signifie au moins une fois 3'; 
B' est un radical bivalent tel qu'un radical alkylene a chaine droite ou rami- 
fiee, ayant Jusqu'a 7 atomes de carbone dans la chaine principale, subetitue 
ou non par un ou plusieura radicaux hydroxyle et comportant un ou plusieura 
atomes d'azote, I'atome d'azote etant substitue par une chaine alkyle inter- 
rompue eventuellement/u'n-'atome d'oxygene et comportant obiigatoirement una 
ou plusieura fonctions hydroxyle et/ou carboxyle. 

12. Polymere selon la revendication 11, caracterise par le fait que 
B est un groupement bivalent hydroxy-2 propane diyl-1,3. 

13. Polymere selon les revend ications 12 ou 13, caracterise par le 

fait que I'atome d'azote eat substitue par un groupement carboxymethy le , 

\5 -hydroxyethoxy-2 ethyle, dihydroxy- 1 >3 methyl-2 propyl-2 ou hydroxy-1 
15 mtthyl-2 propyl-2. 

14. Polymere selon l'une quelconque des revendications 11 a 13, C a- 
racterisee par le fait qu'il est obtenu par polycondensation de la piperazine, 
de la diglycolamine et de l'epichlorhydrine. 

15. Polymere selon l'une quelconque des revendications 11 a 13 ca- 
racterise par le fait qu'il est obtenu par polycondensation de la pipeline, 
de l'amino-2 methyl-2 propane diol-1,3 et de l'epichlorhydrine. 

16. Polymere selon l'une quelconque des revendications 11 a 13, carac- 
terise par le fait qu'il est obtenu par polycondensation de la pipeline, du 
glycocolle et de l'epichlorhydrine. 

17. Polymere selon les revendications K. 15 ou 16, caracterise par le fait 
qu'il est obtenu par polycondensation d 'epichlorhydr ine et d'un melange de pi- 
peline/ amine hydroxylee et/ou amino-acide, l'epichlorhydrine et le melange sort 
presents dans des proportions equimolaires , les proportions molaires de pipe- 
razine etant comprises entre 90 et 50 % et celles d'amine hydroxylee et/ou a- 
mino-acide entre 10 et 50 % du melange. 

18. Sels d'ammonium quaternaire de polymere selon l'une quelconque 
des revendications 12 a 18, caracterise* par le fait qu'ils sont obtenus par 
action d'un chlorure, bromure, iodure, sulfate, mesylate, tosylate d'alkyl 
xnferieur ayant I a 4 atomes de carbone et de preference 1 et 2 atomes de 
carbone par action d'unhalog^e de be „ 2y l e ou par acCion de chlorac ,_ 
tique ou du chlorace*tate de soude. 
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